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Resumo

Nesta dissertacao, investigamos as propriedades 6pticas nao-lineares de cinco tipos de
liquidos Iénicos (LIs): BMINT(,, HMLNTf,, OMINTf,, DMI.NTf;, e dodMI.NTf,,
utilizando a técnica de varredura 7 (Z-scan). Estes materiais sdo sais orgéanicos, apre-
sentam uma baixa temperatura de fusao e pressao de vapor desprezivel. Nés utilizamos
para o experimento de varredura Z um laser de Titanio de Safira operando no regime
modelocked, sintonizado em 820 nm, emitindo pulsos de 200 fs de duracao, com taxa de
repeticao de 76 MHz. Também utilizamos o segundo harménico produzido através de
um cristal de BBO, para gerar comprimento de onda sintonizado em 410 nm. Todos os
LIs apresentaram nao linearidade auto-desfocalizadora. Observamos que com a mudanca
do anion BF; e PF; pelo anion NTf, houve uma diminui¢ao no valor de ny de origem
térmica para comprimento de onda em 820 nm. O aumento das cadeias de carbonos com
o anion NTf, com objetivo de observar um aumento na contribui¢ao térmica de ns nao
foi tao expressiva para comprimento de onda em 820 nm. Para o comprimento de onda
em 410 nm podemos observar um aumento no valor de ny de origem térmica.

Palavras-Chaves: Liquidos Iénicos, Z-scan, Optica nao-linear.
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Abstract

In this work, we investigated the nonlinear optical properties of five types of Ionic Lig-
uids (ILs): BMI.NTf, HMI.NTf, , OMLNT{, DMILNTf; and dodMI.NTf,. Using the
technique of Z-scan was unable to determine the values of the thermal contributions ns
the refractive index of nonlinear ionic liquids. The experiment used a laser to the Tita-
nium Sapphire operating in modelocked regiment, tuned to 820 nm, emitting pulses of
200 fs duration, with a repetition rate of 76 MHz and tune to 410 nm was used a crystal
BBO for the second harmonic generation. All ILs had not self-desfocalizadora linearity.
We observed that with the change of anion BF; and PFg by anion NTf, was a decrease
in the amount of ny to heat the home at a wavelength of 820 nm. The increase in chains
of carbons with the anion NTf, in order to observe an increase in the contribution of ny
heat was not as significant for wave-length at 820 nm. For the wavelength at 410 nm we
can observe an increase in the amount of ns.

Key-words: Ionic Liquids, Z-scan, Nonlinear Optics.
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Introducao Geral

Ao longo do tempo, o estudo da interacao da luz com a matéria vem, despertando o inter-
esse de muitos pesquisadores. A caracterizacao 6ptica nao-linear de materiais é importante
para a selecao deles numa possivel aplicacao tecnoldgica. Existem diversas formas de de-
terminar a resposta nao-linear dependendo do material e do coeficiente nao-linear que se
esteja procurando. Por exemplo, para materiais sem simetria de inversao, os coeficientes
nao lineares de segunda ordem podem ser obtidos usando-se os métodos de casamento
de fase, franjas de Maker, etc., enquanto que para materiais com simetria de inversao, os
coeficientes nao lineares de terceira ordem podem ser determinados a partir das experién-
cias de mistura de quatro ondas, chave Kerr, varredura z, geracao de terceiro harmonico,
etc.

Neste presente trabalho fizemos uso da técnica de Z-scan, para medir a nao linearidade
dos Liquidos Ionicos (LIs):

BMLNTY; HMLNTE; OMLNTE; DMLNTY; e dodMLNTE; .

Quanto a ordem de apresentagao, a dissertacao foi dividida da seguinte forma:

e No capitulo 1, por razoes diddticas, consideramos relevante abordar a evolucao da
Optica nao-linear que estd diretamente relacionada com o desenvolvimento do laser.
Na sequéncia a Optica nao-linear serd delineada a partir das equacoes de Maxwell
e das relagoes constitutivas. Inserimos os tensores de susceptibilidades de primeira,

segunda e terceira ordem. Faremos uma breve descricao da geracao de segundo

v



harmonico e discutiremos os efeitos épticos nao lineares de terceira ordem de origem

eletronico e térmico.

e No capitulo 2 é mostrado a técnica de Z-Scan. Fizemos uso dessa técnica para
caracterizar as propriedades épticas nao lineares de origem térmica dos Liquidos
Ionicos BMLNTY, HMINTf, , OMLNTf, DMLNTf, e dodMI.NTf,. Vale a pena
ressaltar que as equacoes que figuram nos capitulos dessa dissertagao estao escritas

no sistema internacional de unidades (SI).

e No capitulo 3 apresentamos uma breve introdugao sobre os Liquidos Iénicos e apre-
sentamos os resultados das medidas de caracterizagao das propriedades 6pticas nao

lineares dos Liquidos I6nicos.

Ao final, apresentamos as nossas conclusoes e discutimos as perspectivas.
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Capitulo 1

Introducao a 6ptica nao linear

1.1 Introducao

O primeiro efeito 6ptico nao-linear foi o efeito Kerr, descoberto em 1875 pelo fisico es-
cocés John Kerr. John Kerr observou que indice de refracao de um dado material pode
ser modificado pela auto acao do campo elétrico aplicado. O carater nao-linear deve-se
ao fato desta mudanca depender da intensidade do campo. Uma propriedade importante
para observagao de efeitos nao lineares é a coeréncia da fonte de radiacao. Assim, com a
construcao do laser, vdrios fendmenos 6pticos nao lineares foram observados experimen-
talmente. No final da decdda de 50, foi proposto o principio bédsico para construgao do
laser (light amplification by stimulated emission of radiation), por Townes e Shawlow [2].

Na figura 1.1 mostramos o diagrama experimental proposto por Townes e Shawlow.
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Figura 1.1: Laser de Townes [1]
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Fonte:(http://www.bell-labs.com/about/history/lase

Este trabalho possibilitou a construcao e operagao do primeiro laser em 1960 por
Theodore Harold Maimam [3], que funcionou na regiao do comprimento de onda visivel
A = 694 nm, tendo como meio de ganho um cristal de Rubi ( Laser de Rubi), montado
em uma cavidade confocal. A construcgao e operacao do laser, possibilitou a realizagao de
diversos experimentos de 6ptica nao-linear. Destacamos aqui o processo de Geragao de
Segundo Harmonico [4]. Na figura 1.2 demonstra a experiéncia da luz vermelha A = 694,3
nm incidia em um cristal de quartz, devidamente orientado em relagao ao feixe incidente
e com isso tinha GSH em torno de A = 347,2 nm. Em 1962 a teoria sobre experimento
GSH foi apresentada por Boyle Kleinman [5]. O fato do laser ter contribuido para o
estabelecimento da drea da éptica nao-linear resultando para Townes, A. Prokhorov e
N. Basov do Instituto Lebedev em Moscou ganhassem o prémio nobel em 1964, por
suas contribuicoes que levaram a construcao do laser. Posteriomente em 1981 Nicolaas
Bloembergen compartilhou do prémio nobel por suas constribui¢coes no desenvolvimento

da 6ptica nao-linear.
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Figura 1.2: Arranjo experimental para deteccao da geracao de segundo harmonico.
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Fonte:(Autor destadissertacdd2009)

1.2 Propagacao da luz em um meio dielétrico linear

Antes de estudar a éptica nao-linear vamos rapidamente discutir o que acontece com

os materiais dielétricos lineares quando submetidos a um campo elétrico externo. Para
— —

a maioria dos materiais diéletricos P anula-se quando E se anula. Uma vez que este

¢ o comportamento usual. Aqui nessa breve discussao iremos limitar a estes tipos de

materiais.(Materiais com polarizagao linear permanente podem ser encontrado em outras

referéncias) [6], [7]. Se o material dielétrico for isotrépico, a polarizagao terd o mesmo

sentido do campo elétrico que a produz. Estd de acordo com a equagao (1.1).

P =\(E)E (1.1)

H
onde x(E) é chamado de susceptibilidade elétrica do material. Grande parte dos materiais
sao eletricamente isotrépicos: fluidos, sélidos policristalinos, amorfos e alguns cristais. O

campo elétrico e o deslocamento elétrico estao relacionados pela expressao:

D =eE)E (1.2)
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a Yy estd associada com a permissividade, entao podemos escrever,

- - =

D = €0E+ P (1 3)

— — —

el = ¢FE +xFE (1.4)

cE = (eo—l—x)ﬁ (1.5)
€ = €+xou y=€—e¢ (1.6)

quando o material dielétrico nao é isotrépico, ele é dito anisotrépico. Um exemplo é a

calcita, neste caso a relagao (1.2) e a (1.1) deve ser substituidas por

)

= <
D = "¢

(1.7)

3l

P =% (1.8)

€’ ¢ agora o tensor de permissividade elétrica e % é o tensor de susceptibilidade elétrica.
O material demonstra uma permissividade e uma susceptibilidade que dependem da sua
orientacao em relagao a um sistema de eixos. O tensor de susceptibilidade elétrica serd
apresentado aqui como de primeira ordem y(V, segunda ordem x?, terceira ordem Y,
e assim por diante. O termo y» é responsavel pelas propriedades épticas lineares do
meio, incluindo a birrefrigéncia, o indice de refracdo e a absorcao. A birrefrigéncia é
observada em meios anisotrépicos e estd ligada ao carater tensorial Y. O indice de
refracdo linear (ng) e a absor¢ao linear (a) est@o relacionados respectivamente com as

partes real e imagindria da susceptibilidade linear dado por:

no = v/1+ Rex®W (1.9)
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w

a= Im x) (1.10)

néc
Na figura (1.3) é apresentada o grafico da variacdo da parte real e imagindria da

susceptibilidade com a freqiiéncia em uma regiao de freqiiéncia ressonante.

Figura 1.3: Comportamento das partes real e imagindria do fndice de refracao complexo
de um material com ressonancia em wy

Real
——— |maginaria

Fonte:(Autor destadissertacad2009)

1.3 Optica nao linear

Quando a luz incidente no material é de baixa intensidade, a polarizacao induzida varia
linearmente com o campo elétrico aplicado, como vimos na seccao anterior. Por outro
lado, quando a luz incidente no meio for suficientemente intensa, como a luz emitida pelo
laser, a resposta do meio torna-se nao-linear com o campo elétrico aplicado. Essa resposta

nao-linear pode ser escrita como uma expansao em série de poténcias no campo elétrico
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da radiacao [8] dada por

P(t) = e, x\VE®t) + xXPE@)? + x®PE@1)® + ....] (1.11)

onde x e y® sao as susceptibilidades de segunda e terceira ordem, respectivamente, e
representam a nao linearidade de ordens superiores na resposta do material. Por simpli-

cidade, consideremos aqui F(t) e P(t) sdo grandezas escalares.

Termo de segunda ordem

No inicio da década de 60 foi observado por Franken e colaboradores a geracao de
segundo harmonico do comprimento de onda em A =694,3 nm incidia em um cristal de
quartz, devidamente orientado em relagao ao feixe incidente e com isso tinha geracao de
segundo harmoénico em torno de A =347,2 nm. Este e demais efeitos de segunda ordem
sao descritos pelo termo X(z) (ws = wy + wa;w1;ws). Os processos de interagdo nao-linear
de segunda ordem sao observados em materiais que nao possuem simetria de inversao, as

susceptibilidades de ordem par se anulam em meios com tal simetria.

Termo de terceira ordem

Ja os efeitos de terceira ordem sao descritos pelos termos X(3) (wy = wy + wa +
ws; w1;wa;wsz). Nos meios onde héd simetria de inversdo, as susceptibilidades de ordem

par sdo nula e portanto y®) descreve a nao linearidade de ordem mais baixa.

(4) (5

Os processos paramétricos associados a ), ete, sao dificies de serem observa-

» X
dos em sdlidos e liquidos, pois requerem intesidades de campos elétricos muito altas e
com isso proximo do rompimento da rigidez dielétrica dos sélidos e liquidos. Levando em

conta um meio com perdas e/ou dispersao, e considerando a natureza vetorial dos cam-

pos, as susceptibilidades dos materiais sao grandezas tensoriais e, portanto dependem da
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Tabela 1.1: Processos relacionados com susceptibilidades de segunda ordem

Processo realacionados a y(? combinagoes de w; e wo

Geragao de soma de frequéncias W1, Wa W3 = W1 + Wa

Geragao de Segundo Harmoénico | w; = wy = w, e w3 = 2w

Mistura paramétrica W1, —Wa W3 = W1 — Wa
Retificagao 6ptica Wy =—wy=w, wg =0
Efeitos Pockels w1 =0,w3 =wy =w

Tabela 1.2: Processos relacionados com susceptibilidade de terceira ordem

Processos relacionados a y® combinacgoes de wq,wsy € ws
Geragao de Terceiro Harmonico | w; =wy = —w3 = w,wy = w
Efeito Kerr Wi =Wy =W, e Wz = 2w
Efeito Raman Estimulado Wi 7# Wo 7 W3, W1 — Wa = Wiy
Absorcao de dois fétons W1 = —W3, Wy = W,Wy =W
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natureza estrutural dos &tomos constituintes do meio e suas componentes sao quantidades

complexas dependentes da freqiiéncias dos campos incidentes.
. , . - , .
Vamos considerar o vetor campo elétrico E de uma onda Optica como uma soma

discreta de um nimero de componentes de freqiiéncias, da seguinte forma,

f(r, t) = Z E,(r) exp(—iwy,t) + c.c (1.12)

onde E,(r) = A, exp(ik.r) é o vetor amplitude do campo elétrico, com A,, sendo sua parte
que varia lentamente no espaco e o somatorio é sobre as componentes positivas. Como FE,,
e A, sdo componentes para uma dada freqiiéncia, podemos reescrever a equacao (1.12)

usando uma notagao alternativa,

E(rt) =3 E(r,w,) exp(—i(ka — w,t) +c.c (1.13)

podemos reescrever o vetor polarizacao da seguinte forma,

B(rt)=PO@rt)+ PYD (1) =Y P(rw,) exp(—i(kr —wat) e (L14)

onde 1_D>(1)(7‘, t) e PO (r,t) = PO (r,t) + PO (r,t) + .... sdo as contribuigoes linear e
nao-linear da polarizacao do material, respectivamente. A polarizacao é uma grandeza
vetorial que depende explicitamente das freqiiéncias dos campos 6pticos envolvidos no
processo. Assim, podemos obter uma expressao mais geral para a polarizacao no dominio

da freqiiéncia,

P=c[YVE +YPEE +YOPEEE +..] (1.15)
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1.3.1 Equacoes de Maxwell

O ponto inicial para andalise da propagacao da luz em um meio material dielétrico, assim

como qualquer outro fendmeno 6éptico, sdo as equagoes de Maxwell [6].

—~  10B
VxE = a0 (1.16)
Vxﬁ:%%—?Jr%? (1.17)
V. D = Amp (1.18)
VB =0 (1.19)

- = —
onde F e H sao os vetores campo elétrico e magnético, respectivamente. D é o vetor
P . ﬁ 7 . ’ . .
deslocamento elétrico e B é o vetor densidade de fluxo magnético. O vetor densidade de
- . L1
corrente, J e densidade de cargas p representam as fontes para o campo eletromagnético.
Estamos interessados na solucao dessas equacoes na regiao do espaco livre de cargas e

livre de corrente logo,

p=0. (1.20)

7 =0 (1.21)

- = - =
os vetores D e B originam-se da resposta aos campos elétricos e magnéticos £ e H

propagando no meio e estao relacionados com eles através das seguintes relagoes consti-

tutivas,

— —_ =
D =cE + P. (1.22)
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— - =
B =uH+M (1.23)

onde € é a permissividade elétrica do vécuo, p, é a permeabilidade magnética do vicuo,

- - ~ . ~ , . L . . . . 4 .

P e M sao as polarizagoes elétrica e magnética induzidas. No caso de um meio dielétrico
~ s — . ~ . .« o~

e nao magnético p =0 e M = 0, a polarizacao pode ser separada em duas contribuicoes

linear e nao-linear com isso, é

P = pWL 4 p\NL) (1.24)

possivel reescrever o vetor deslocamento elétrico como:

D = DW 4 pWNL) (1.25)

onde D& = ¢F & a parte linear do vetor deslocamento elétrico. A partir do calculo do

rotacional da equacao (1.16), podemos descrever a equagao de onda da propagacao da luz

em meio material dielétrico e utilizando as equagoes (1.17), (1.20) e (1.21) para escrevé-la
5 — =

em funcao de onde E e P,

é
D
VxVxﬁz—%%; (1.26)

substituindo a equagao (1.25) na equacao (1.26) e relembrando que ¢ = — =, Teescrever-

VHoE

emos a equagao (1.26),

1 D 1 #P0D

—
E 1.2
VXVXE+ goc? Ot? goc?  Ot2 (1.27)
utilizando a identidade vetorial
— — —
VxVxE=V.(V.E)-V*E (1.28)

assim a equagao (1.27) é reescrita como sendo
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—~ 1D 1 PWD
-V?E =0 1.29
+ goc? Ot? + goc?  Ot? ( )

para vermos o porque que esta forma da equacao de onda é ttil, vamos considerar o
caso mais simples, de um meio nao-linear isotrépico, sem perda e sem dispersao. Para
este caso a permissividade linear do meio é uma grandeza escalar, real e independente da

freqiiéncia. Assim a equagao (1.29) assume a forma,

e °E 1 *PWD

~V°E + = —
goc? Ot? goc?  Ot?

(1.30)

Como vimos esta equacao tem a forma de uma equagao de onda nao homogénea, onde
a polarizacao nao-linear atua como uma fonte de novas componentes de freqiiéncia do

campo eletromagnético.

1.4 Efeitos Opticos Nao Lineares de Terceira Ordem

Nesta seccao faremos uma breve descricao dos fendmenos 6pticos nao lineares de terceira
ordem. Devido & sua natureza tensorial, os termos de ordem par da susceptibilidade sao
nulos, em materiais que apresentam simétria de inversao, tais como: liquidos, gases e
solidos amorfos(tais como vidros) os efeitos nao lineares de ordem par sao nulos e os efeitos
de terceira ordem sao os mais importantes. O termo de terceira ordem da polarizacao dado
pelo equagao (1.15) é o termo ndo-linear mais relavante e dé origem a vdrios fenomenos
Opticos nao lineares. Como veremos adiante o efeito de refracao nao-linear esté relacionado
com a parte real da susceptibilidade de terceira ordem x®). A refracio nao-linear faz parte
de uma classe de fendmenos 6pticos nao lineares cuja condicao de casamento de fase é
intrinseca ao processo de geragao. Outro efeito nao-linear de terceira ordem relacionado

com a parte imagindria de x(®) é absorcdo ndo-linear.
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1.4.1 Refracao Nao-Linear e Absorcao Nao-Linear

Exatamente como as partes real e imagindria da susceptibilidade linear ") estdo rela-
cionados com a refracdo e a absorcdo de uma material, as partes real e imagindria de x©®
relacionam-se com a refragao e absorcao nao lineares. Isto pode ser entendido analisando
os termos de polarizacao de terceira ordem que oscilam nas mesmas freqiiéncias do campo
6ptico inicidente. Por simplicidade, consideraremos que o campo elétrico incidente oscila

na freqiiéncia w e é dado por,

E(t) = Eexp(—iwt) + c.c.. (1.31)

usando a equacao (1.15), onde consideraremos somente os termos linear e de terceria

ordem, a componente da polarizagao total induzida na freqiiéncia w, é,

P(w) = 6O[X(1)(W)E + 3X(3)(w; W, —, W, W) |E|2 E]. (1.32)

substituindo a equacao (1.32) na equagao (1.22) determinamos que a constante dielétrica

do meio é dado por

) = £ = 14X 13O (i, — w0, ) | BP (1.33)

o
Podemos derivar os coeficientes de refracao e absorcao nao lineares a partir da equagao
(1.33), considerando que a constante dielétrica de um meio material também pode ser

dada por

er(w) =n+ i(;—j)2 (1.34)

onde n ¢é o indice de refragao e o € o coeficiente de absor¢ao do material.
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1.4.2 Refracao Nao-Linear

Um dos efeitos causados pelo campo elétrico associado com o intenso feixe do laser € a

mudanca do indice de refracao do material representada por

n =mng+ An (1.35)

onde ng é o indice de refracao linear e An é a mudanca do indice de refragao induzida pelo
feixe 6ptico. Esta mudanca An no indice de refracao do material é frequentemente referida
como refracao nao-linear. Diferentes mecanismo fisicos podem contribuir para a refracao-
linear de um material, por exemplo, a refracao nao-linear pode originar da reorientagao
molecular, redistribui¢ao de populagao eletronica, efeito térmico(aquecimento do material
induzido opticamente). Faremos uma breve descrigdo dos dois iltimos temas, nas segoes

seguintes.

1.4.3 Polarizagao Eletronica

A mudanca do indice de refracdo devido ao mecanismo de polarizacao eletronica ocorre
quando a freqiiéncia da luz incidente estd longe de uma ressonancia do material, mas a
amplitude do campo elétrico é grande suficiente para produzir uma distor¢ao ineldstica
da nuvem eletronica. A origem da refragdo nao-linear estd na redistribuicao espacial da
nuvem eletronica que produz uma contribuicao de terceira ordem na polarizagao elétrica
do meio. Em meios dielétricos, que possuem simetria de inversao, é o termo relacionado
com a parte real de Y® que oscila na freqiiéncia do campo incidente, o responsével pelo
fenomeno da refragdo ndo-linear. A partir das equagoes (1.33) e (1.34) vamos derivar e
obter a equacao que descreve a mudanca do indice de refracao com a intensidade devido
ao mecanismo de polarizacao eletronica. Expandindo a equacao (1.34), igualando sua

parte real com a parte real da equagao (1.33) e considerando que as susceptibilidades
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de YV e x® sido quantidades complexas, tais que y = Re(x™) + iIm(xV) e x® =

Re(x®) + i Im(x®) obtemos o indice de refracio,

n= no\/(l + 3Re(x®) |E|2) (1.36)

ng
onde ng = /1 + Re(x™M) ¢ o indice de refragao linear. Fazendo uma suposi¢ao realistica
de que o termo nao-linear na equagao (1.36) é pequeno comparado com o termo linear,
usamos a expansao binomial para simplificar (1.36), logo:
3Re(x®) B[’

Nesta derivagao, assumimos também que o coeficiente de absor¢ao linear é pequeno, isto é,
a, o Im(x) << Re(x™). Definindo a intensidade do feixe 6ptico como I = 2nge,c|E|*

[8] e substituindo na equagao (1.37), teremos:

Desta equacgao, observamos que a mudanca no indice de refracao devido a presenca de
um feixe 6ptico de intesidade I é Ansl, onde ny é uma constante especifica do material
denominada de indice de refracao nao-linear. Neste caso, o indice de refracao nao-linear

estd diretamente relacionado com a parte real da susceptibilidade de terceira ordem por [9]

_ 3Re(x?)

= 1.39
4 nie,c (1.39)

ng

A mudanca no indice de refragao descrita pela equagao (1.38) é algumas vezes chamado
de efeito Kerr éptico, por analogia com o tradicional efeito Kerr eletro-6ptico, no qual
o indice de refracao de uma material muda por uma quantidade que é proporcional ao

quadrado da amplitude do campo elétrico estatico aplicado. O valor de ns por este
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processo fisico nao é grande, quando comparado com valores obtidos por outros proces-
sos, sendo da ordem de 107'%¢m? /W [7]. Por outro lado, este processo é praticamente
instantdneo, tendo um tempo de resposta caracteristico da ordem de 1075 [7]. Desta
forma, o efeito Kerr éptico via polarizacao eletronica tem uma importancia considerdvel,
pois ocorre em quase todos os materiais dielétricos transparentes, e do ponto de vista de

aplicacao tecnoldgica é utilizado para chaveamento totalmente 6ptico de alta velocidade.

1.4.4 Efeitos 6pticos térmicos nao lineares

Quando um feixe de laser com com alta taxa de repeticao incide em uma amostra, esse
feixe pode induzir efeito térmico, neste caso, pode levar a mudanca do indice de refracao
do material. O material pode absorver alguma fracao da poténcia do laser devido ao
efeito térmico. Os efeitos térmicos ao serem descritos assumem um indice de refracao n
que véaria com a temperatura de acordo com a equagao abaixo:

dn

n(7,t) = ng + (d—T)AT(?,t) (1.40)

onde j—gﬁ é o parametro da temperatura com indice de refracao do material induzido pelo
laser, sendo 7 o vetor posicdo do ponto de interacdo do material com a radiacdo. A
mudanca de temperatura AT(7,t) obedece a equacio de transporte de calor,

(pOC)W — kV2AT(7 ) = ol (7, 1) (1.41)

po € densidade, C' é o calor especifico, k£ é condutividade térmica, o é o coeficiente de
absorcio do meio e I(7,t) é o perfil de intensidade do feixe do laser. Na tabela (1.3)
apresentamos propriedades termo-épticas de vdrios materiais.

A equacao (1.41) pode ser resolvida como um problema de condigdes de contorno para

circunstancia fisica, e assim a indice de refracao em qualquer ponto do material pode ser
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Tabela 1.3: Propriedades Térmicas de varios materiais 6pticos

Material [(peC) (J/em?)] | k(W/mK) | (k™)
Diamante 1.76 660
Etanol 1.91 0.168

Silica Fundida 1.67 14 1.2x107°
Agua 4.2 0.56

Cloreto de Sédio 1.95 6.4 -3.6x107°

encontrado utilizando a equacao (1.40). Os efeitos térmico nao lineares sdo chamados de
nao local, por que a mudanca do indice de refracao nao linear no ponto onde se é estudado
dependera da intensidade do laser em outros pontos préximos. Consideremos agora um

feixe de laser operando em regime CW a equacao (1.41) de transporte ird se reduzir a,

—kVAAT(7 ,t) = ol (7, 1) (1.42)

E possivel resolver a equagio (1.42) para qualquer suposto perfil de laser I(7, ). O indice

refracao nao-linear térmico pode ser dado por

2
nTérmico — (dn ) aw (1 43)

2 dar’ k
Comparando o valor do n2 ™ com ngletronico o seu valor pode chegar até ordem de

dez grandezas maior do que indicado por [7], mas a sua resposta temporal é da ordem de

alguns milésimos de segundos, o que leva a efeitos termo-6pticos nao lineares fortemente
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dependentes do tempo.

1.5 Conclusao

Neste capitulo, apresentamos uma breve introdugao a histérica da invencao do laser,
que teve um papel importante no desenvolvimento e crescimento da éptica nao-linear.
Escrevemos uma resumidamente a interacao nao-linear entre a luz e a matéria, juntamente
com alguns processos 6pticos nao lineares importantes para o entendimento dos préximos
capitulos. Por fim, apresentamos os efeitos 6pticos térmicos nao lineares que é o foco

principal dessa dissertacao.
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Capitulo 2

A Técnica de varredura Z

2.1 Introducao

Viérias técnicas vém sendo desenvolvidas para medir o indice de refragao nao-linear.
Entre elas temos: interferometria nao-linear [1], mistura de quatro ondas degeneradas [2],
mistura de duas ondas quase degeneradas [3] e medidas de distor¢do do feixe [4]. As
trés primeiras técnicas sao altamente sensfveis mas requerem um arranjo experimental
complexo. Por outro lado, as medidas de distorcao de feixe sao relativamente insensiveis
e requerem uma andlise detalhada da propagagao da onda. Em 1989, Sheik-Bahae et al [5]
desenvolveram um método para determinar o sinal e a magnitude do indice de refracao
nao-linear. Esta técnica, chamada varredura Z (do inglés Z-scan), oferece boa sensibilidade
e facilidade na montagem experimental. A varredura Z basicamente explora o efeito de
auto-focalizacao e auto-desfocalizacao de um feixe luminoso intenso, propagando-se em

um meio nao-linear.

25
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2.2 Efeito de auto-focalizacao e auto-desfocalizacao.

2.2.1 Auto-focalizagao e auto-desfocalizacgao.

A modulagao de fase cria um efeito conhecido como efeito de auto-focalizacgao. Um
feixe intenso é transmitido através de um material que exibe efeito Kerr 6ptico, o indice de
refracao muda de acordo com o padrao de intensidade no plano transverso a propagacao.
Para um melhor entendimento vamos considerar um feixe que incida sobre um material
fino de faces planas e paralelas, esse feixe tem o perfil gaussiano ou seja T'E'My, ele serd
mais intenso no centro e a medida que nos afastamos do eixo de simetria a uma distancia
e% ele ird diminuir sua intensidade. Ele propaga num meio cujo indice de refracao n é
dado por n = ng + An, onde An é a mudancga do indice de refracao do meio, induzido
pelo feixe. Supondo que o material tenha um An > 0 ou ny > 0, isto é o j—;ﬁ do material
é positivo. O feixe induzird uma modulacao de fase no indice de refracao do material,
a parte central do feixe tem maior intensidade e com isso experimentard um indice de
refragao maior do que nas periferias do material e portanto viajard em uma velocidade
menor. O meio age como um classificador de indice refracao que transfere para onda um
deslocamento de fase nao uniforme, causando assim uma curvatura na frente de onda. Sob
certas condigoes o meio age como uma lente de distdncia focal dependente da poténcia.

Esse fenomeno pode ser imaginado como uma lente induzida no material, que provoca

uma focalizacao do feixe.
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Figura 2.1: Auto-focalizacao de um feixe gaussiano: a) Transmissao de um feixe gaussiano
por um material no qual o indice de refragdo aumenta com a intensidade. b) O aumento
do caminho 6ptico para o centro do feixe é semelhante ao de uma lente convergente.

Ax Feixe perfil gaussiano

Frente onda incidente

a) Amostra

Feixe perfil gaussiano

F %4
" (

Frente onda incidente
b) Lente convergente

Fonte:( Autor destadissertacdad?009)

A auto-focaliza¢ao é um tipo de efeito de auto-agao [7], durante a propagagao de um
feixe intenso sobre o material, as propriedades do meio sao alteradas ou seja o indice de
refracao é modificado, diminuindo o didmetro da propagagao do feixe. O efeito de auto-
acao é responsavel pelo dano 6ptico de materiais transparentes. Além da auto-focalizagao
podemos citar, auto-aprisonamento, auto-modulacao de fase espacial, propagacao de soli-
ton espacial [7, 8] etc.

Para um material que tem An < 0 ou ny < 0, isto é o g—;ﬁ do material é negativo.
O indice de refracao diminui com a intensidade do feixe 6ptico, e a distor¢cao da frente
de onda do feixe é oposta aquela causada pela auto-focalizacao, e o feixe divergira. O

meio comporta como uma lente fina divergente, e este efeito é conhecido como auto-

desfocalizagao.
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Figura 2.2: Auto-desfocalizacao de um feixe gaussiano: ¢) Transmissao de um feixe gaus-
siano por um material no qual o indice de refracdo diminui com a intensidade. d) A
reducao do caminho 6éptico para o centro do feixe é semelhante & de uma lente divergente.

A Feixe perfil gaussiano

Frente onda incidente

c) Amostra

4™ Feixe perfil gaussiano

KFrente onda incidente

Lente divergente

Vi

d)

Fonte:(Autor destadissertacda2009)

2.3 Descricao da parte experimental da varredura Z

Iremos fazer uma descricao do experimento de varredura Z proposta por Sheik-Bahae
[5,9]. A técnica de varredura Z consiste em propagar um feixe gaussiano T'E My, através
de uma amostra que translada ao longo da direcao de propagacao da luz no eixo Z. Ao
mesmo tempo que a amostra é transladada, a transmitancia da luz, por uma {iris situada
na regiao do campo distante, € monitorada por um detector (Fotodetector). A iris possui

um raio de abertura r; e relaciona-se a transmiténcia, S, através da equacao,
S =1—exp(—2r7/wy), (2.1)

onde wy € a cintura do feixe na posicao da iris no regimento de baixas poténcias. Devido
a geometria desta técnica, transladar a amostra ao longo do eixo Z, efetivamente, sig-

nifica fazer uma varredura na intensidade luminosa que irradia uma determinada regiao
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da amostra. Assim, observar modificacoes na transmitancia em funcao da posicao da

amostra. A figura (2.3) demostra o experimento da varredura Z.

Figura 2.3: Arranjo experimental para varredura 7

Lente iris
Amostra

Laser-perfil

aussiano
J —1

< : > Detetor

Fonte:(Autor destadissertacdd2009)

A transmitancia normalizada pode ser facilmente obtida pelo equagao,

P
T(z) = ﬁ (2.2)

Desta forma o resultado obtido em uma medida é o grifico da transmitancia normal-
izada em funcao da posicao da amostra, conhecido como varredura Z. A iris é colocada
no campo distante justamente para detectar qualquer mudanga no perfil do feixe devido a
refracao nao-linear da amostra, este mecanismo através do qual esta mudanca é detectada
pode ser entendida considerando um material com indice de refragao nao-linear ny >0 .
O material que inicialmente estd distante e a esquerda do plano focal em z < 0 onde nao
hé refragdo nao-linear e portanto 7'(z) = 1, (2.4 -I), a dependéncia do indice de refragao
nao linear juntamente com a intensidade n = ng + nyl faz com que o feixe gaussiano
induza um indice de refracao no material com perfil transversal o que funciona como uma
lente que focaliza um feixe, uma lente convergente (2.1). Quando a amostra se aproxima
pela esquerda para proximo do plano focal o aumento da intensidade do feixe acentua
o efeito de autofocalizacao e o efeito de lente induzida se torna importante. A inducao

de uma lente positiva no > 0 a medida que amostra se aproxima do plano focal faz com
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que o feixe seja focalizado antes deste, fazendo que a transmitancia na iris diminua como
mostra a figura (2.4 -II). Quando amostra estd sob o plano z = 0 a amostra age como
uma lente fina nao alterando a trasmitancia na iris. Agora quando a amostra passa pelo
plano focal em z > 0 o efeito de auto-focalizacao tende a diminuir a divergéncia do feixe
e com isso aumentar a transmitancia (2.4 -IIT). E finalmente quando amostra se afasta
mais do plano focal o efeito de auto-focalizacao diminui a intensidade do feixe e com isso a

transmitancia tende ao seu valor na auséncia da refragdo nao-linear 7'(z) = 1, veja figura

(2.4 -IV).

Figura 2.4: Varredura Z em uma amostra

. 1 Amostra }
- 5 ‘ ()
eixe [
Lente Amostra i fris Detector
|
- l— : (I
eixe ] , :
Lente Z <+0 ! Rt Iris  Detector
| S—
—_-—-g——!-c_, = (1
Feixe | |
! = Amostra  _iris  Detector
Lelnte I 750
I ] (v)

Feixe

Lente iris Detector

Transmitancia Normalizada

Fonte:( Autor destadissertacdd2009)

2.4 0O Método da varredura Z

O desenvolvimento matematico da varredura Z serd apresentado baseado no artigo de
Sheik-Bahae [5]. Consideremos um feixe com perfil gaussiano que se propaga ao longo de

z através de um meio nao linear. O campo elétrico pode ser escrito como sendo:
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2o t) = 0 [ — rt ik o—i®(=)
Blewrt) = B0 25 0 (=305~ 3 ) 29

e a intensidade,

I(z,mt) = ﬁ exp (—%) (2.4)

onde Fy e Iy representam a amplitude do campo e a intensidade incidente, wg é a
cintura minima do feixe, k = 27”, A é o comprimento de onda e ¢ contém as variagoes de
fase.A geometria do feixe gaussiano é descrita por:

20

W2(2) = wi(1 + (3)2 (2.5)

R(z) = 2(1 + (@)2) (2.6)

z

2
, . . , . TWE A
onde w ¢ a cintura do feixe, I ¢ o raio de curvatura de onda e zp = —* & o parametro de

Rayleigh. Para calcular a fase nao linear utilizamos a seguinte equacao,

A¢0 = k,‘ngloLeff (27)
onde
(1 — eol)
Lepp =———= 2.8
f -~ (2.8)
e
2P
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onde ag é absorcao linear do material, L. o comprimento do material, P poténcia do feixe.

Para o calculo do ny utilizamos a seguinte equacao,

. \/iATp—v
©0,406(1 — S)OBE L, Iy

(2.10)

Uz

onde S, j4 mostramos anteriormente na seccio anterior (2.1). O fator v/2 ¢ obtido da mé-
dia temporal da variacao do indice de refracao nao-linear, considerando um laser pulsado
com pulso de perfil temporal Gaussiano. Utilizando a equagao (2.10), podemos deter-
minar a magnitude do indice de refracao nao-linear ns, sem a necessidade de um ajuste

tedrico.

2.5 Nao Linearidades de Origem Térmica

O desenvolvimento matemético da varredura Z de origem térmica serd apresentado
baseado no artigo de Falconieri [10], et.al,.1999. Quando um feixe de laser com alta
taxa de repeticao incede sobre um material o indice de refracao do material é afetado
pela temperatura. A modelagem destes efeitos termo-6pticos serd tratada nesta secao. A
densidade de energia que nosso material absorve por segundo num processo de absorcao

de ¢ = 1, onde (g é absor¢ao nao linear), pode ser escrita como:

Ulz,r) = qthaf/Iq(z,r, t)dt (2.11)

onde hv ¢é a energia do féton dado em Joule, N é a densidade de centros absorvedores
(em™2), o é a secao transversal multifotonica (em?? s471), I(z,r,t) ¢é distribuigao do fluxo
de fétons de um pulso, f é a taxa de repeticao e a integral é sobre a duragao do pulso.Para

um laser de perfil gaussiano ou T'F My, a distribuicao de fétons na amostra é:
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I(z,r,0) = [j;((tz))] (F5) (2.12)

P(t) é proporcional a poténcia do pulso e w(z) é a cintura do feixe na posi¢ao z.0 calor

gerado por unidade de comprimento entre r e r+dr na unidade de tempo é:

q _2q7n2
Q(z,r)2mr dr = E(z,7)2nrdr = ghuNo f ( ) exp l 1 H(q)2nrdr (2.13)

2
Tw?(2) w?(2)

Define-se H(q) como sendo

Hiq) = / Pt dt (2.14)

onde essa integral é sobre o duracao do pulso. Agora calculamos entao o perfil da tem-
peratura usando a equacao de conducao de calor num meio semi-infinito. A equacao de

transferéncia de calor é:

OAT(r,t) _ k@AT(r, t) N Q(r)

ot or? pC (2.15)

p é a densidade, C' ¢é a capacidade calorifica e k é a condutividade térmica. A solugao

deste problema é realizada usando funcoes de Green e pode ser expressa como:

—2qr? 1
w?(2) 1+ 2q+

st - aves [22] 20 (s [207]

} 2.16)

2 2 . . , . . ~ . ,
¢ o tempo caracteristico, D = % ¢é o coeficiente de difusao e Ei(z) é a

— W
onde t. = 5 >0

fungao integral-exponencial. O perfil de temperatura dado pela equacao (2.16) cria uma

dn

o+ € o indice de refragao:

variacao no indice de refracao descrita por
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dn
n=mng+ d—TAT (2.17)

para um campo gaussiano de amplitude GG; que passa por uma amostra sofre uma variacao

na fase, e o campo na saida é,

Go(z,7,t) = Gi(2,7) exp l—i/{:j—;AT(z, r, t)L} (2.18)

L é o comprimento da amostra. Este campo depois de propagar uma distdncia z = d

pode ser expresso analiticamente no eixo (r = 0) como:

2
BE(0,7,) = ——

—J(O)/Oo 'Go(z,7',t) _imr? dr' (2.19)
iNd—2) 0 ; rGo(z, 7 ,t)exp h\ r .

(d—2)

Jo é fungao Bessel, A comprimento de onda e Gy é campo na saida da amostra dado pela
equacao (2.18).0 célculo da equagao (2.19) pode ser feito numericamente ou analitica-
mente sob algumas aproximagoes. Considerando que d estd na regiao de campo distante,
e supondo que nao linearidade térmica é pequena, a exponencial da equacdo (2.18) é
aproximada pelos primeiros termos de uma série de poténcias. Essa solucao pode ser

escrita como,

v(q) . d(l +i0)(1+291) +2¢9

EO,(,t)=c|1—1 - 2.20
( g ) c Z2q(1+<~2)q,1 n 1+2Q+ZC ( )
onde temos que
z
= — 2.21
(—= (2:21)
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vhqH(¢)Nof dn [ 2 "'
=kL———————— [ — 2.22
vlg) =k 21k dT \ mw3 (222)
a intensidade do sinal normalizado calculado e omitindo os termos de ordem v?, é:
I1(¢,t 1 2
= i (Greagre)
(¢, 0) g (1+)e (20 +1)2 + ¢ 522 +20+ 1+

onde explicitamente observamos a dependéncia de t. em relacao a posicao da amostra que
se desloca na dire¢ao de propagacao do feixe. A equacao (2.23) & para curvas de Z-scan
geradas por efeitos termo-6pticos. Sabendo os valores de ( posicoes prefocais e posfocais
onde a intensidade é mdxima ou minima, ou seja, nas posicoes onde é calculado o ATp_y,
a equagao acima descreve como ¢ a intensidade e fungdo do tempo. A equagao (2.23)
estd escrita na sua forma geral. Para um material que nao tenha absorcao nao-linear. A

equacao se reduzira a,

(¢, 1)
1(¢,0)

T(¢t) =

ot ftant 2
= 1+0ta <(9+Cz)(1+<2)2_17+(3+42)> (2.24)

2
- _t — Yo
T_tcoetco_4D

O parametro 6 é definido como a intensidade da lente térmica e representa, a diferenga
de fase do feixe induzido pela lente térmica entre r = 0 centro do feixe e r = wyv/2

periférica do feixe, e é dado por

_PaoLeff dn

0= e dT

(2.25)

k é a condutividade térmica, que estd relacionada com a difusividade térmica pela relagao

k = pCD, p sendo a densidade, C' o calor especifico da amostra, j—;ﬁ a taxa de variacao
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do indice de refracao com a temperatura, o absorcao linear no comprimento de onda do
laser de excitagao,\ respectivamente, P ¢ poténcia média do laser de excitacao e L.¢s ¢
o comprimento efetivo da amostra.Vale lembra que a equagao (2.24) é a mesma utilizada
para laser operando em regime CW ou Pulsado, alta taxa de repeticao. O método de
varredura Z pode ser usado para medir com precisao a variagao do indice de refracao. A
figura (2.5) mostra a curva tedrica para a intensidade medida pelo detetor D em fungao
da posicao da amostra utilizando a equacdo (2.24). A linha continua representa a curva
esperada para uma amostra com n,<0, e a linha tracejada representa a curva esperada

para uma amostra com ny>0.

Figura 2.5: Curva tedrica parany <0 e ng > 0
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Fonte:( Autor destadissertacdd2009)

2.6 Conclusao

Neste capitulo, apresentamos os efeitos de auto-focalizacao e auto-desfocalizacao que a
base para entendimento da técnica de Varredura Z ( Z-scan). Apresentamos uma breve
descricao da parte experimental para melhor entendimento do leitor juntamente com o

estudo tedrico da Varredura Z de origem Térmica.
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Capitulo 3

Medidas Opticas Nao Lineares de

Liquidos Iénicos

3.1 Introducao

Diferentes tipos de novos materiais organicos como polimeros, liquidos i6nicos, 6leo de ma-
mona e etc, vém sendo sintetizados e caracterizados objetivando seu uso em dispositivos
Opticos. Esses novos materiais apresentam propriedades épticas nao lineares de origem
térmica e eletronica. Geralmente no desenvolvimento de dispositivos fotonicos, tais como
chaveadores totalmente 6pticos, materiais com resposta épticas nao lineares grandes e rap-
idas sao desejaveis. Por outro lado, materiais com respostas nao lineares grandes, porém
lentas, podem ser 1iteis para outras aplicacoes. Exemplo, o efeito de auto-desfocalizacao,
que muitos materiais apresentam, pode ser utilizado no desenvolvimento de dispositivos
limitadores 6pticos baseados na refra¢ao nao-linear de origem térmica [1]. Outra aplicagao
da nao linearidade 6ptica de origem térmica estd no campo da espectroscopia, onde as
propriedades termo-6pticas de um material podem ser exploradas para medir coeficientes
de absorcao linear ou nao lineares muito pequenos. Efeitos 6pticos nao lineares em meios

nao locais tém sido extensivamentes estudados nos tltimos anos. Em particular, materiais

39
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organicos podem apresentar nao linearidades 6pticas grandes de origem térmicas. Neste
Capitulo apresentaremos o estudo das propriedades épticas nao lineares de alguns dos

liquidos ionicos: BMI.NTY, , HMI.NTY,, OMLNTY, , DMLNT{, , dodMI.NTf, . Na figura

(3.1) apresentamos estrutura desses Liquidos Iénicos para realizagao desse trabalho.

Figura 3.1: Estrutura dos Liquidos I6nicos estudados

2
R \/N““*R

X = NTf,
R' = CH, (MET)
R? = BUT,HEX,OCT,DEC,DODECIL

Fonte:( Autor destadissertacda2009)

3.2 Liquidos Iénicos (LIs)

Liquidos i6nicos, também conhecidos como sais fundidos, podem ser definidos como espé-
cies que apresentam uma estrutura idnico-covalente. Substancias liquidas idnicas podem
ser utilizadas em diferentes campos do conhecimento. Faraday foi um dos pioneiros no uso
de sais em estado liquido no dominio da eletroquimica [2]. O conhecimento dos Liquidos
Ionicos (LIs) tem sido explorado por muito tempo, ganhou destaque no uso de solventes
nos processos quimicos para sintese e catdlise bifdsica. Os LIs nao sao novos, o primeiro
liquido i6nico descrito foi o FtN Hs.NO;3 em 1914 [3]. No final de 1940, foi descoberto
que, quando misturado cloreto de alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, forma-se um
sistema i6nico com baixa temperatura de transigao de fase [4]. A partir de 1970 esses Lls

passaram a ser utilizados como catalisadores em reagoes orgénicas e como solventes para
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diferentes reagoes. No inicio de 1980 foram introduzidos os sais obtidos pela reacao de
cloreto de 1,3-dialquilimidazélio com tricloreto de aluminio. Estes compostos despertaram
grandes interesses em dominios como a eletroquimica, baterias e solventes para anélise es-
pectroscopicas de compostos metélicos [5]. No inicio de 1990 misturas terndrias contendo
cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazélio BM I.C, tricloreto de aluminio e um halogéneo de
alquilaluminio AlR,C'l3_, foram introduzidos como solventes para dimerizacao catalitica
de olefinas em meios bifdsico. Uma caracteristica destes LIs é a grande variagao de suas
propriedades fisico-quimicas tanto em fun¢ao da natureza do &nion presente como dos sub-
stituintes alquila do anel imidazdlio. Desta forma, as suas propriedades fisico-quimicas
podem ser moduladas com a combinacao adequada do &nion e dos substituintes alquila

sobre o cétion. [6].

3.2.1 Estrutura e propriedades fisico-quimicas dos Liquidos 16ni-

cos (LIs)

A classe de solventes conhecidos como LIs tem recebido nos iltimos tempos uma grande
atencao de cientistas e engenheiros devido as suas propriedades, tais como pressao de
vapor, capacidade de dissolver moléculas orgénicas, inorganicas e materiais poliméricos e
da possibilidade de atuarem como alternativas ‘verdes’, reduzindo o impacto ambiental
dos processos quimicos [7]. Ao contrario dos solventes “comuns”, sdo meios constituidos
por fons, formados por carga positiva e carga negativa. A alta variedade de possiveis
combinagoes entre cdtions e dnions torna os LIs conhecidos como “solventes moldéveis”,
possibilitando um estudo de suas propriedades fisico-quimicas [8]. Wilkes e Zaworotko
relatam [9] a obtengao de varios sais estdveis ao ar e a dgua, tendo como cétion o EMI e
como anion os grupos NO; , NO, , BF, , SO, H,O e MeCO, . Também apresentou esta

caracteristica o sal que tem como anion o PFy , sintetizado por Fuller e colaboradores [11].
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Tabela 3.1: Propriedades eletroquimicas e térmicas dos diferentes sais de BMI

Liquido Iénico Tg(°C) | PI(°C) | Td(°C) | Condutividade i6nica o/Sem™!
BML(CyF5S0,),N~ | -84 ; 402 1.8 x1073 a 25 °C
BMIL.NTf, -87 -3 423 9.9 x107% a 25 °C
BMIL.C'F; S04 - 17 409 3.7 x1073 a 22 °C
BMI.PFg -T7 10 433 1.8 x1073 a 22 °C
BMI.CF3CO5 -78 176 3.2 x107% a 20 °C
BMI.BF, -83 425 7 x1073 a 25 °C

Com cétions derivados do 1-etil-3-alquil-imidazol e os anios C'H3S05 , CF350; , Cooper
e O “Sullivan [2] sintetizaram vdrios sais de baixo ponto de fus@o e estdveis ao ar e &
dgua. Os liquidos i6nicos que compreendem um cation de imidazélio e um anion organico
mostram uma boa for¢ga mecénica, estabilidade quimica e excelente condutividade ionica.
Liquidos i6nicos abrangendo o mesmo cation e diferentes anions foram comparados em
termos de suas propriedades fisicas.

A tabela (3.1) informa a estabilidade térmica de uma série de LIs formados pelo cé-
tion 1-butil-3-metilimidazélio [BMI] com diferentes anios como por exemplo ~BF, e ~PFy
que foi estudo por Rogério na sua tese de doutorado neste grupo de pesquisa, o anion
bis[trifluorometanosulfonillimidato [~ NT'f5] que é o objetivo de estudo dessa dissertacao e
outros anios que podem ser encontrados na literatura que sao, [TSO3CF3] e [TCF3C04]. A

associacao ionica em LIs segue a seguinte ordem: PFg >BF, > TFSI >CF350 3 >CF3C0,.
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Esta seqiiéncia pode ser explicada pelo efeito da eletronegatividade do dtomo de F e do
grupo CF350 3 que é um grupo retirador de elétrons, que favorece a deslocalizacao da
carga e, portanto, faz uma interacao mais fraca com o cation.

O anion bis[trifluorometanosulfonillimidato [CF3S0 3]oN ou NTf, é o fon mais efi-

ciente em produzir pontos de fusao baixos.

Figura 3.2: Estrutura do anion NTF,

F.C N CF,

Fonte:( Autor destadissertacdd2009)

Os liquidos i6nicos derivados do 1,3-dialquilimidazélio apresentam uma grande vari-
acao nas suas propriedades fisico-quimicas em funcao do &nion e dos substituintes pre-
sentes no anel imidazdélio. Devido a grande complexidade destes compostos torna-se dificil

estabelecer correlagoes entre a estrutura e as propriedades.

Transicao de fase

De um modo geral, os liquidos i6nicos apresentam grande dificuldade em cristalizar,
permanecendo sob forma de liquidos meta-estaveis, fato que pode inclusive induzir a erros
na determinagao precisa dos pontos de fusao. Um exemplo tipico é do sal brometo de 1-n-
butil-3-metilimidazdlio, qual é sélido cristalino que tem um ponto de fusao de 76°C, mas
foi inicialmente descrito como sendo liquido visicoso [13]. Nas figuras 3.3, 3.4 e 3.5.mostra

as estruturas dos sais 1-dodecil-3-metilimidazdlio.
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Figura 3.3: Estrutura [Ciomim][PFs] [10]

Fonte:(Gordon,J. Mater.Chem.1998,8,2627)

Figura 3.4: Célula unitéria [Ciomim][PFg] [10]

Fonte:(Gordon,J. Mater.Chem.1998,8,2627)
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Figura 3.5: Estrutura do [Ciomim|[PFg] demonstra a organizacao das cadeias [10]

Fonte:(Gordon,J. Mater.Chem.1998,8,2627)

A natureza das cadeias laterais presentes no anel imidazdlio conduz a interacoes
hidrofébicas ou hidrofilicas que implicam na solubilidade do liquido i6nico em solventes
mais ou menos polares. O dnion também influéncia no cardter de solubilidade do liquido

idnico sendo os constituidos com PFy e NTf, menos soliveis em dgua. [14].

3.3 Arranjo experimental

Apresentamos nesta seccao uma breve descricao dos equipamentos empregados nas

medidas de nao linearidades 6pticas em liquidos i6nicos.
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Sistema de Detecgao

Em nosso experimento foi empregado detector de Si/PIN da New Focus (modelo 2307).
Tal detector opera com uma bateria de 9 V ou em uma tensao externa de +15 VDC.
O detector modelo 2307 possui uma sensibilidade deteccg¢ao na faixa de 400-1070 nm. O

tempo de resposta de subida (Rise Time) é de 500 ns e a méxima poténcia por Photodiodo

¢ de 10227 Mais informagGes podem ser encontrada no site da New Focus [15].

Sistema de Translado

O sistema empregado para deslocar a amostra ao longo do feixe consiste de um motor
de passo com resolucao 1.5° por passo. Deste modo temos uma precisao muito grande
quanto ao posicionamento da amostra. O motor de passo apresenta um torque aliado a
uma boa precisao de posicionamento, sendo acoplado & parte mecénica do transladador
por um sistema de correia dentada. Este sistema mecénico, acoplado ao motor, permite

a cada 20 voltas transladar 2,54 cm.

Programas de Aquisigao

Os programas foram desenvolvidos pelo Grupo de Optma e executa o translado da
amostra a partir da posicao inicial até o final. O deslocamento da amostra em intervalos
regulares ajustados pelo usudrio. O processo era repetido até completar o deslocamento
total, cuja extensao é determinada pelo operador. O sinal era detectado por um Am-
plificador Lockin Model 7265 Dual Phase DSP onde tinha como sinal de referéncia um
OPTICAL CHOPPER modelo SR540. O chopper opera em uma janela de frequéncia que

vai 4 Hz até 400 Hz.
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Laser

Empregamos nas medidas laser de Titanio de Safira operando no regime modelocked
sintonizado em 810 nm e 410 nm(Geragao do Segundo Harménico), produzindo pulsos
de 200fs, numa taxa de repeticao de 76MHz. Em ambos os casos, o feixe do laser foi
modulado por um chopper e focalizado na amostra por uma lente convergente de 7,5 cm
de comprimento focal. Para verificar o perfil gaussiano do feixe, utilizamos uma camera

da PIXELINK [16] de alta performance, com resolucao de 6.6 megapixel color-mono.

Montagem Experimental

Na figura 3.6 mostramos a montagem do experimento empregada para realizar a

varredura Z.

Figura 3.6: Montagem Experimental empregada para realizar Z-Scan

Ti:sapphire laser Chopper

Lggo L F

HIX

L:Lente

D: Detector

S: Amostra

E : Espelho IR

UV :Espelho de UV
BBO : Cristal BBO
BS : Divisor de feixe
F: Filtro para IR

Fonte:(Autor destadissertacda2009)
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3.4 Resultados e Discussoes

3.4.1 Espectros de Transmissao dos Liquidos I6nicos

As propriedades 6pticas, medidas de transmissao foram realizadas, e mostraram que os
liquidos i6nicos BMI.NTY, , HMI.NTf, , OMLNTY, , DMI.NTf, e dodMI.NTf, sao trans-
parentes nas regides do visivel e infravermelho préximo, como podemos observar nos
espectros das figuras.(3.7), (3.8), (3.9), (3.10) e (3.11). Nestas figuras estao indicados
os comprimentos de onda do laser usado em nossos experimentos de investigacao das

propriedades épticas nao lineares destes Liquidos I6nicos.

Figura 3.7: Espectro de Transmissao BML.NTY,
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Fonte:(Autor destadissertacda2009)
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Figura 3.8: Espectro de Transmissao HMI.NTf,
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Fonte:(Autor destadissertacda2009)

Figura 3.9: Espectro de Transmissao OMI.NTf,
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Figura 3.10: Espectro de Transmissao DMI.NTf,
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Fonte:( Autor destadissertacdd2009)

Figura 3.11: Espectro de Transmissao dodMI.NTf;,
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Fonte:( Autor destadissertacdd2009)

Fotografia dos Liquidos I6nicos

A figura 3.12 mostra como sao transparentes os liquidos i6nicos.
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Figura 3.12: Fotografia dos Liquidos Ionicos

Fonte:( Autor destadissertacdd2009)
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As curvas de varredura Z refrativas obtidas, para ambos os Liquidos I6ni-
cos, com excitacao pulsada no comprimento de onda 820 nm e com taxa de

repeticao de 76 MHz estao apresentadas nas figuras (3.13 - 3.17).

Figura 3.13: Curva de varredura 7 para BMIL.NTf, para excitagao sintonizado em 820 nm,
taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P,,¢4;c = 1.07 W, configuragao fenda fechada. A
curva sélida ¢ o ajuste tedrico obtido usando a equagao (2.24).
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Fonte:( Autor destadissertacdd2009)
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Figura 3.14: Curva de varredura Z para HMI.NTT, para excitacao sintonizado em 820 nm,
taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P,,¢4ic = 1.04 W, configuragao fenda fechada. A
curva sélida é o ajuste tedrico obtido usando a equacgao (2.24)
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Fonte:( Autor destadissertacad?009)

Figura 3.15: Curva de varredura Z para OMI.NTf, para excitacao sintonizado em 820
nm, taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P,,¢4;c = 1.14 W, configuracao fenda fechada.
A curva sélida é o ajuste tedrico obtido usando a equagao (2.24).
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Fonte:( Autor destadissertacdd2009)



3.4.1 Espectros de Transmissao dos Liquidos Iénicos 54

Figura 3.16: Curva de varredura Z para DMI.NTf, para excitacao sintonizado em 820
nm, taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P44, = 1.07 W, configuracao fenda fechada.
A curva sélida é o ajuste tedrico obtido usando a equagao (2.24).
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Figura 3.17: Curva de varredura Z para dodMIL.NTY, para excitacao sintonizado em 820
nm, taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P,,¢4;c = 1.11 W, configuracao fenda fechada.
A curva sélida ¢é o ajuste teérico obtido usando a equagao (2.24).
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Fonte:( Autor destadissertacda2009)
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Tabela 3.2: Propriedades 6pticas dos liquidos I6nicos para exitacao em 820 nm

Material | ag(em™) | nb(em?/W) | 0(rad)

BMILNT{, 0.0919 |-3.97x1071° | -0.318

HMI.NTE, 0.0807 |-5.11x 1071 | -0.373

OMINTY, 0.0805 |-5.77 x 1071° | -0.522

DMI.NTT, 0.0803 | -4.70 x 1071 | -0.374

dodMLNTf, | 0.0791 |-5.03x1071° | -0.417

Das variacoes nas transmitancias (AT),,) das curvas medidas das figuras (3.18 - 3.17), os
valores do indice de refragdo nao-linear ny para excitagao sintonizada no comprimento
de onda 820 nm, ndo foram tdo expressivas. E importante observar que o aumento de
carbonos na cadeia nao acrescentou um aumento significativo no valor de ny. Os valores

de ny estdo listados na tabela (3.2).
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As curvas de varredura Z refrativas obtidas, para ambos os Liquidos I6ni-
cos, com excitacao pulsada no comprimento de onda 410 nm e com taxa de

repeticao de 76 MHz estao apresentadas nas figuras (3.18 - 3.22).

Figura 3.18: Curva de varredura Z para BMIL.NTf, para excitagao sintonizado em 410 nm,
taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P,,¢4io = 9.73 mW, configuracao fenda fechada.
A curva sélida ¢é o ajuste teérico obtido usando a equagao (2.24).
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Figura 3.19: Curva de varredura Z para HMI.NTf, para excitacao sintonizado em 410
nm, taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P, 0. = 8.43 mW, configuracao fenda
fechada. A curva sélida é o ajuste tedrico obtido usando a equagao (2.24).
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Figura 3.20: Curva de varredura Z para OMI.NTf, para excitacao sintonizado em 410
nm, taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P, 0. = 9.29 mW, configuracao fenda
fechada. A curva sélida é o ajuste tedrico obtido usando a equagao (2.24).
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Figura 3.21: Curva de varredura Z para DMI.NTf, para excitacao sintonizado em 410
nm, taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P, 0. = 9.08 mW, configuracao fenda
fechada. A curva sélida é o ajuste tedrico obtido usando a equagao (2.24).
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Figura 3.22: Curva de varredura Z para dodMIL.NTY, para excitacao sintonizado em 410
nm, taxa de repeticao de pulsos de 76 MHz e P,¢csi. = 9.25 mW, configuracao fenda
fechada. A curva sélida ¢ o ajuste teérico obtido usando a equagao (2.24)
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Tabela 3.3: Propriedades 6pticas dos liquidos I6nicos para exitacao em 410 nm

Material | ag(em™) | nb(em?/W) | O(rad)

BMILNTf, 0.2380 |-3.93 x 107% | -0.306

HMINTY, 0.1452 | -1.87 x 107® | -0.106

OMINTY, 0.2316 | -5.10x 1078 | -0.511

DMI.NTY, 0.4007 |-1.79x 107® | -0.129

dodMLNTf, | 0.5023 |-7.95x 1078 | -0.648

Das variacoes nas transmitancias (AT),,) das curvas medidas das figuras (3.18 - 3.22), os
valores do indice de refracao nao-linear n, para excitacao sintonizada no comprimento de
onda 410 nm, foram ligeiramente diferentes. O Liquido Iénico dodMI.NTf, apresentou
um comportamento dispersivo mais acentuado para o indice de refracao nao-linear, tendo

sido de -7.95 x 1078 e¢m?/TV. Os valores de ny estao listados na tabela ( 3.3 )..

Na figura (3.23) mostramos os gréfico da correlagao de @ no UV, a no IR, ny no UV, ny
IR em fungao do nidmero de carbonos na cadeia. Este gréfico demostra que nao existe um
aumento significativo nos valores de n, tanto para Infravermelho quanto para ultravioleta

em relacao o nimero de carbonos que vai aumentando de dois em dois carbonos na cadeia.
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Figura 3.23: Gréfico da correlagao de ng, o x nimero de cadeias de carbono.
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3.5 Conclusao

Neste capitulo investigamos as propriedades 6pticas nao lineares dos liquidos i6nicos
BMI.NT{, , HMI.NTf,, OMI.NT{,, DMLNTY,, dodML.NTY,. A caracterizacao das pro-
priedades nao lineares deste materiais foi feita utilizando a técnica de varredura Z em dois
comprimento de onda de excitagao 820 nm e 410 nm no regime pulsado de femtosegundo.
Na caracterizacao no regime pulsado de femtosegundos e em baixa taxa de repeticao de
pulsos, nao foi possivel observar curvas de varredura Z refrativas para estes meios, o que
indica que estas nao linearidades sao principalmente devido a efeitos térmicos. Nenhuma
absor¢ao nao-linear foi observada nas configuracoes experimentais estudadas. Nossos re-

sultados sugerem que esses Liquidos I6nicos podem ser usados como meios nao lineares
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para varias aplicagoes Opticas nas quais respostas rapidas nao sao essenciais, como na
propagacao de sélitons espaciais em meios nao locais e como solventes nas medidas de
coeficientes de absorcao de materiais que apresentam pequena absorcao linear utilizando

experimentos de lente térmica.
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Capitulo 4

Conclusoes Gerais e Perspectivas de

trabalhos

Nesta dissertacao, investigamos as propriedades 6pticas nao lineares de liquidos i6nicos

listados na tabela (4.1).

o Nao foi observado efeito de refracao nao linear de terceira ordem de origem eletronica
nestes materiais para os comprimentos de onda de 410 nm e 820 nm.

o Estes Liquidos Ionicos nao apresentaram absorcao nao-linear nas configuragoes ex-
perimentais estudas.

o Os liquidos i6nicos apresentaram uma nao linearidade auto-desfocalizadora de origem
térmica com valores de ny ordem de 107° ¢cm? /W para comprimento de onda de 820 nm
e de 1078 ¢cm? /W para comprimento de onda de 410 nm.

o Observamos que a mudanga do anion BF, e PFg estudado por Rogério( [17] em
sua tese aqui no grupo da Optma) pelo anion NTf, nao apresentou um aumento no valor
de ny, para comprimento de onda de 820 nm. O aumento nas cadeias de carbono nao

apresentaram um aumento significativo no valor de ny, para 820 nm a pequena mudanga

64
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Tabela 4.1: Liquidos Ionicos investigados

Material

bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.NTT;)

bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-hexa-3-metilimidazélio (HMI.NTT;)

bis(trifluorometanosulfonil )imidato de 1-n-octo-3-metilimidazélio (OMI.NTT; )

bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-decil-3-metilimidazélio (DMI.NTY;)

bis(trifluorometanosulfonil )imidato de 1-n-dodecil-3-metilimidazélio (dodMI.NTf; )

nos valores de ny de um liquido para outro estd dentro da margem de erro da Técnica
de Z-Scan que é de 20%. J4 para o comprimento de onda 410 nm houve uma diferenca
significativa com aumento das cadeias de carbono.

o Foi realizado a medida de absorcao linear desses liquidos e observou que eles possuem
uma absor¢ao linear muito pequena, devido a eles serem transparentes.

o Estes resultados indicam que os liquidos i6nicos podem ser usados como meios nao
locais para estudo de propagacao nao linear da luz. Outra possivel aplicacao para estes
materiais consiste no seu uso como solventes ou dispersantes de materiais em medidas de

absorcao 6ptica utilizando a técnica de lente térmica.

Quanto as perspectivas de trabalhos Seguindo a mesma linha de pesquisa, podemos

investigar as propriedades épticas de novos materiais:

(1) Coldides de nanoparticulas metdlicas de ouro ou prata tendo como meios hos-



pedeiros liquidos i6nicos.

(2) Quantum Dots (QDs) de CdSe, CdS, CdTe dispersas em liquidos Iénicos.

(3) Estudar o comportamento 6ptico linear e nao-linear dos liquidos Iénicos variando
o cation formador e mudanca do dnion visando com isto identificar possiveis candidatos

para aplicagoes em Gpticas nao-linear, fotonica, nanofotonica e plasmonica.
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